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@ Benzinlosliche, hydrierte Alkylarylketon/Formaldehyd-Harze sowie deren Herstellung. 
(57) Benzinldsliche, hydrierte Aikylarylketon/Formaidehyd- 



Harze mil einem Sauerstoffgehalt > 6 Massen-% und einem 
Erweichungspunkt > 70 **C sowie deren Herstellung. 
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Benzinlosliche , hvdrierte Alkvlarvlketon/Pormaldehyd- 
. Harze sovie deren Herstellung 

Gegenstand der Errindung sind benzinlosliche, hydrierte 
AllcylaiTrlketon/Pormaldeh.yd-Harze sowie dearen Herstellung. 

Alkylaarylketon/Pormaldehyd-Harze sind bereits seit sehr 
5 langer Zeit in der Technik bekannt. Die ihnen anbaftenden 
Nacliteile kbnnen diirch. eine bydrierende Behandlung zum 
Teil ausgeglichen warden. 

Ein derartiges Verfahren wird in BE-PS 870 022 besciirie- 
10 ben. Dieser Stand der Technik lebrt , dai3 die Ausgangs- 

harze je nach ¥ahl der Reaktionsbedingungen unterscbied- 
licb weit bydriert werden kdnnen. In AbbSngigkeit vom 
Hydrienmgsgrad - festgelegt durch den nocb vorbandenen 
Sauerstorrgehalt der nach der Reaktion erhaltenen Pro- 
15 dukte - zeigen die Harze detxtliche Unterschiede in ihren 
Eigenscharten. 

Mit sinkendem Sauerstof fgehal t ergibt sicb ein abfallen- 

der Erweichungspunkt - bis bin zu einem Erveicbungspiinkt 
o 

20 von ca. 50 C bei einetn Sauerstorrgebalt von etva k 

Mas sen— 9& ( Aus gangs bar z : Acetophenon/Ponnaldebyd— Harz — 
Erweichungspunkt: 68 ^C, Sauerstof fgehal t: ca. 13 Massen- 
96) . Vorteil der hydrierten sauerstof farmen Harze ist ihre 
hervorragende Lrbslichkeit in Benzin, das in der Lackin- 
• 25 - dustrie selir hSufig als Losemittel -eingesetzt' wird. Die 

Ausgangsharze und auch deren sauerstof freicbere Hydrie- * 
rungsprodukte dagegen sind in aliphatiscben Kohlenwasser- 
stoffen praktiscb unlbslich. 



30 



Deutlicher Nacbteil der zwar in Benzin sehr gut losli- 
Chen Harze ist ihr niedriger EiTweichungspunkt , so dafl 
diese Harze wiederum fiir die Praxis wenig brauchbar sind. 
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Aufgal>e war es, ein Harz zu finden, dessen gute Loslich- 
keit in Benzin erlialten bleibt, das aber einen der 
Praxis gerecht -werdenden hohen Erweicliuixgspunkt auf- 
weist. 

Diese Aufgabe wxrd errindiingsgemafi durch beixzinlbsliclie , 
hydrierte Alkylarylke-fcon/Formaldeliyd-Harze , deren Allcyl- 
arylketon-Komponente eiixen Alkylrest mit 1 bis 4, vor- 
zvxgsweise 1 bis 2 C-Atomen in der Kolxlenstof fkette und ei- 
nen Arylrest mit 6 bis 10, vorzugsweise 6 C-Atomen im KoH- 
lenstoffgeriist besitzt, mit einem Sauerstof fgeHalt von>6, 
^orzugsweise 1 X>±s 9,5 Massen-?^ .and mit einem Erweichungs- 
puiOct von>70 °C, vorzugsveise 75 ^is 135 °C. und insbe- 
sondere einem Erveichungspunkt von 85 bis 125 C, erfiillt 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindnng ist die Herstellixng 
der oben uSher gekennzeichneten hydrierten Harze, indem 
ein Al]cyla.ryllceton/Fonnaldeh.yd-Harz bei einem Wasser- 
stoffdruclc von > 20O bar, vorzugsweise 250 bis 350 bar, 
und bei Temperaturen im Bereich von 1 40 bis 3O0 C, in 
Gegenwart von Nickel, Palladium, Palladium/Kupfer oder 
Palladium/Nickel als Katalysator hydriert wird. 

Die Reaktionstemperatur betragt bei Einsatz von Nickel- 
katalysatoren l40 °C bis 200 °C, vorzugsveise 15° C 
bis 180 *^C. Verden Katalysatoren anf Basis Palladium 
eingesetzt, liegt die Reaktionstemperatur im Bereicli^ 
von 180 °C-bis 300 °C, vorzugsweise bei 200 bis 25O C. 

Im Falle von Nickelkatalysatoren werden erf indungsgemSe 
solclie eingesetzt, die mindestens 30 Massen-96, vorzugs- 
weise mindestens 50 Massen-56 ixnd insbesondere mindestens 
65 Massen-?^ Nickel (gerechnet als Metall) enthalten. Da- 
neben konnen noch weitere Metalle in Form ihrer Oxide, 
wie z. B. Cu, Or, Fe , Mg, Ca usw. , in den Katalysatoren 
vorhanden sein. Letztere sind in Mengen bis zu 3 Mas- 
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vorzugsveise bis zu 1 Masseii-96 (gerechnet als 
Met all) in dem Katalysator entlialten. Es koxmen TrS-ger- 
materialien, vie z. B. Al^O^, SiO^e'tc* j einzeln oder 
im Gemisch eingesetzt veirden. 

Bei Verwendung von Palladium als Katalysator enthalt 
dieser 0,1 bis 10 Massen— ^ Palladiunn (gerechnet als 
Metall). Als Tragermaterial kommen in erstex Linie 
Alumiumoxid, Aktivkohle, Kieselgur oder Aluminiumsilikate 
infrage, Bevorzugt werden solche Kat alysatoren eingesetzt, 
die Palladium in einer Konzentration von 0,1 bis 1 Mas- 
sen-9^ auf der Oberflacbe eines Aluminiumoxids - vorzugs- 
weise in der Y~ oder — Modirikation - enthalten. Die 

spezifiscbe Oberriache des Katalysators soil vorzugs- 

2 2 
weise 50 bis 500 m /g, insbesondere I50 bis 25O m /g, 

betragen. Insbesondere Tiir eine diskont±nu±erlicfa.e Ar- 
beit s weise eigne t sicb. neben Aluminiumoxid Aktivkoble 
als Tragermaterial. In diesem Pall entbalt der Kataly- 
sator 1 bis 10 Massen— 96 Palladium. 

Eine weitere erfindungsgem^e Arbeitsweise geht von 
Palladiumkatalysatoren in Verbindung mit den bereits 
bescb.riebenen Nickelkat alysatoren bzv* Kup£*erkatalysa- 
toren als zusatzlichen Cokatalysatoren aus, wobei letz- 
tere rait Cbrom oder Cb.rom/Nickel aktiviert sein kSnnen. 

Hierdurch konnen bei diskon tinuierlicber Arbeitsveise 
in kiirzeren Zeiten oder bei kontinuierlicber Hydrierung 
im Festbet t-Reaktor bei* bobereii Belastungen errindungs- 
gemafie Produkte erhalten verden. Bei der kontinuierlicben 
Arbeitsweise emprieblt es sicb, die Katalysatoren zu 
schicbten bzw. zwei unt erschiedlicb. bescbickte Hydrier- 
Reaktoren nacheinander zu schalten, wobei die Hydrie- 
rung vorteilharterweise zuerst am Palladium-Katalysator 
und' dann an dem zweiten Katalysator, vorzugsveise einem 
aktivierten Kupf er-Katalysator , erfolgt. Das Volumenver- 
ba.ltnis von Palladium-Katalysator/Nickel- bzv. Kupfer- 
Katalysator liegt bei 1 ; 0,05 bis 0,3* 
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Als Ausgangsprodukte eignen sich beispielsweise Konden- 
satlonsprodulcte aus Acet oplienon , Methyljiaph.th.yllcet oix, 
Acetylethylbenzol sowie Alkylphenylket one mit einem 
langeren Alkylrest , z. B. P ropx oplienon , Butyroptienon , 
AcetyltetrafcLydx-onaplitliaixn bzv. Mischiungen davon, einer- 
selts, und Formaldeliyd oder f onnaldehydabspalt enden Ver- 
bindixngen, z. B. Paraf ormaldetiyd, andererseits . 

Derartige Harze werden, vie beispielsweise in der DE-PS 
892 975 beschirieben, vorzugsweise durch Kondensation der 
Allcylarylketone mit etwa aquivalenten Mengen Pormaldeliyd 
in Gegenwart gr5Berer Mengen AXkaJLi "hergestellt . Dariiber 
Ixinans kbnnen natiirlich aucti Harze eingesetzt warden, die 
durch Einsatz geringerer P ormaldelxydm engen erh.alten wearden. 
Seiche Produkte sind beispielsweise in der DE-PS 897 ^84 
erwalint. Insbesondere bevorzugt sind die in DE-PS 892 975 
nnd DE-OS 33 2k 287 bescliriebenen Acetoplienonliarze • 

Als Ausgangsprodiikte konnen grundsatzlich. anch. die in 
DE-PS 870 022 bescliriebenen t eilliydriert en , etiianol- 
loslicben, im Sanerstof fgebait praktisch. linveranderten 
Harze eingesetzt werden. 

Die Hydrieinang wird vorzugsweise in Gegenwart von Lose- 
mitteln, wie z. B. Bntanol, i-Butanol, Tetrahydroruran, 
Dicxan oder anderen Ethern wie Alkyleth^ern von Eth.ylen- 
glykol Oder Diethiylenglykol durchgefiilirt . Die Auswalil 
dieser Losemittel sollte vorteilharterweise so getroffen 
werden, dacB sowoh.1 das Au'sgangs- wie Endprodukt in ihhen 
loslich. ist. Grundsatzlicb kann auch losemit telTrei in 
der Scbmelze gearbeitet werden, Vegen der leictiteren Hand- 
habung nnd einer einheitliclieren Produktqnalitat ist die 
kontinnierlich.e Hydrierung in Gegenwart von losemitteln 
vorzuzieh.en . 

Piir die errindixngsgemaBen Harze sind die Hydrierbedin- 
gungen wesentlich.. ¥ird der ¥asserst orrdnack zaa gerxng 
gewablt, werden Harze mit zu niedrigen Erweicbnngspiinkt en 
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erhalten. Analog liegen die Verhaltnisse bei der Reak- 
tlonstempezratur. Bei zu hoher Temperatur railt insbe- 
sondere bei Verwandime von Nickel-Katalysatoren der Er- 
weichungspunkt unerwiinscht stark ab« Bei zu niedrig ge- 
vSJilter Temperatur werden die erf indungsgemaaen Harze erst 
in eixxex* wirtschaftlich nicb.t vertretbaren Zeit erbalten. 

Der Stand der Technik lehrt, daB mit f ortscbreitender 
Hydrierung, d. h. mit sinkendem Sauerstof f gehalt , der 
Ausgangsbarze ibre Benzinloslicbkeit bis zu dem ge- 
wunschten MaBe ansteigt, daB aber gleichzeitig der Er- 
welcbungspunkt dann soweit absinkt, dafl die erbaltenen 
bydrierten Harze in vielen Fallen Tiir die Praxis untaug- 
licb* sind. Durcb die Erfindung wird es nun moglicb, die 
Ausgamgsbarze durch Hydrierung soweit zu modirizieren , 
dafl sie ebenfalls die bobe Loslicbkeit in Benzin aufwei- 
sen, obne daB jedoch der Erweichungspunkt vesentlicb ab- 
slnkte Die erf induiigsgeniaflen Hsirze wel.sen Erwexcbuzi^s— 
punkte auf , die sicb in der GroBenordnung der Ausgangs- 
barze bewegexi oder sogar dainiber liegen, 

r 

Die erf indungsgemaBen Harze sind f arblos , licbt-, v£lrme- 
und vitterungsbestandig. Aufgrund ihrer guten Vertraglicb- 
keit kbnnen sie zur Verbesserung der H^rte, des Glanzes 
und der Haf tf estigkeit luf ttrocknenden Maler- und Auto- 
reparaturlacken zugesetzt werden* Zusatzlicb bestebt die 
Moglicbkeit, sie aucb Uberzugsmitteln auf Basis ge- 
sattigter Polyester zur Verbesserung des Glanzes und- 
£der Heiftf estigkeit zuzusetzen. 

Die in den Beispielen angegebenen Erweicbungspunkte wur- 
den nacb der Scbmelzp\xnkt-Kapillarmetbode (Aufbeizge- 
scbwindigkeit : 2 °C/min) bestimmt. Als Erweicbungspunkt 
gilt die Temperatur, bei der eine pulverisierte Probe 
zuseunmens inter t und transparent wird, - 

Mit Bucbstaben gekennzeicbnete Beispiele sind nicbt er- 
f induzigsgemaB . 
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Beispiele 
BeisTPiel 1 

In einem Axitoklaveii vurden 1 65 g eines Acet optienon/ 
Formaldehyd-Harzes - liergestellt gemaB Belspiel 2 der 
DB-PS 892 975 (Erwelctiungspiankt: 68 , Sa-ixerst ofTgelialt : 
12,8 Massen-9&) - ±xi Gegenwart von 385 g Isobutanol nnd 
l6,3 g eines iiandelsiibliclien (Hairshaw N± 5124) Nicleel- 
kontaktes (80,5 Massen-?^ NxO, 9,1 Massen-56 SiO^, 0,6 Mas- 
sen-96CaO, 0,7 Massen-?^ MgO, 0,5 Massen-96 ^^3^4' Mas- 
sen-96 Fe^O^ und 7,5 Massen-^t Al^O^, Gliiliverlust 0,8 Mas- 
sen-96) toei einem Vasserstorf daruck von 3OO bar und einer 
Temperatur von 15O °C 2 Stunden liydriert, wobei 102 1 ¥as- 
serstofr (bezogen auf O und 1 bar) aurgenommen vurden. 
Nacb. Entfernen des Losemittels xm Vakuum bei 175 vurde 
ein wasserhielles , sprodes Harz mit einem Erweich.ungspnnkt 
von 86 (Sauerstoffgehalt: 7,6 Massen--9&) erlialten. Das 
Har-z Ibste sich einvandfrei in n-Hexatn, Testbenzin (Siede- 
bereich 1^5 bis 200 ; 17 V0I-5& aromat . Anteile) land in 
Normalbenzin ( Siedebereicli: 60 bis 95 5 0,8 Vol-?^ 
aromat. Anteile) . In Eth.anol war das Harz unloslich. 

Beispiel 2 

550 g einer 30 9&igen Losiing eines bandelsiiblichen ethanol 
Ibsliclxen tiydrierten Acetoplienon-Harzes (Erweichungspunkt 
113 ^G, Saxierstorf gebalt: 12,2 Massen-9&) (Knnstharz SK) 
in i-Butanol wurde bei einem ¥asserstorrdinick von 3OO bar 
und einer Temp era -fciir von 175 ^G in Gegenwart von l6,5 g 
Raney-Nickel 8 Stunden in einem Stablautoklaven bydriert , 
wobei insgesamt 96 1 Wasserstorf (bezogen audT O C und 
1 bar) aufgenommen wurden. Nacli vollstandiger Entfemung 
des i-Butanols wurde ein wasserklares Harz mit einem 
Erveichungspunkt von 81 ^G und einem Sauerstorrgehalt 
von 6,6 Massen-96 erbalten. Das Produkt war sowobl in 
Eth.anol ais aucli in n-Hexan, Testbenzin und Normalbenzin 
loslich.. 
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Beispiel 3 

In einer 2,3 1 Pestbett - Hydrierapparatur , gefUllt mit 
dem In Bexspxel 1 besclirxebenexi Nl-Katalysatoz* wurde 
exne Acetophenon/Fosrmaldehyd-Harzlbsung ( entsprechezid 
Beispiel l) kontinuierlich uber einexi Zeitraum von 
2 Monaten bei einer Tempearatur von 180 , exnem 
Hg-Druck von 300 bar und einer Belastung von 0,4 bis 
0,5 1 Harzl6sung/l Kontaikt'h hydriert. Der Versuch 
wurde nacb den 2 Monaten willkurlich. abgebroclien, 
ohne daB ein merkliches Nach.lassen der Katalysator- 
aktivitSLt festgestellt warden konnte. Die erbaltenen 
Produkte wiesen einen Sanerstorrgebal t von 7,3 Massen-JI^ 
und einen Erweichungspunkt von 88 auf. Sie waren 
einwandfrei in Etbanol, n-Hexan, Testbenzin tand Normal- 
benzin loslictaL» 

Beispiel A 

lEntsprecHend Beispiel 2 der DE-PS 870 022 wurde exne 

50 9&ige Losung eines hydrierten Acetophenon/Formaldehyd- 

Harzes (Erweichungspunkt: 68 ^C, SauerstofTgebalt : 

12,8 Massen-96) in Butanol in Gegenwart von lO ^ 

Raney-Nickel (bezogen auf das Harz) bei eineni Vas- 

serstof f druck von 120 bar und einer Temperatur von 
o 

180 C in einem Stahlautoklaven hydriert. Der Versuch 
wurde bei einer Vasserstorfauf nahme von 50 I/IOO g 
Acetophenonharz (bezogen auf 0 und 1 bar) abgebro- 
Chen. Das erhaltene Produkt , das einwandCrei in n-Hexan, 
Testbenzin und Normalbenzin loslich war, hatte einen 
' Sauerstofrgehalt voii nur '4,2 Mass en-96 und einen Er- 
weichungspijmkit von h8 ^C. 

Beispiel k 

In exnem Autoklaven wurden 1 65 g des im Beispiel 1 exnge- 
setzten Acetophenon/Pormaldehyd-Harzes in Gegenwart von 
385 g Isobutanol und 50 g exnes handelstiblichen Pd-Kon- 
taktes (0,5 ^ Pd audT Al^O^) bei einem ¥assers tofTdruck 
von 300 bar und einer Temperatur von 200 k Stunden 
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hydriert, vobei 124 1 Wasserstoff (bezogen aur O und 
1 bar) aurgenommen wurden. Nach Eixtrexnung des Lbsemittels 
(im VakvLum bei 175 erh^ielt man exn wassertielles , spro- 

des Harz mit exnem Erwelcbuiigspuiilct von 93 C (Sauer- 
stoffgebalt : 8,8 Massen-?^) , das sicb einwandrrex ±n 
n-Hexan, Testbenzxn, Nonnalbenzin ixnd Etbanol loste. 

Beisplel 5 

In einer 400 ml Festbett-Hydrxerapparatur, gefiillt mxt 
exner KatalysatorschjLchtmie aus 350 ml des in Beispxel 4 
exngesetzten Pd-Kontalctes iind 50 ml eines ebenfalls han- 
delsiiblichLen Cu/Cr-Kontaktes (33 ^ CuO, 37 ^ ^^2^3* ® 
bis 10 ?6 CaO, 8,5 bis 10 96 SiO^) wurde eine 30 Massen-J&ige 
Losung des in Beispiel 1 besdiriebenen Acetopbenon/Form- 
aldehyd-Harzes in Tetrabydrofuran kontinuierlicb bei ei- 
ner Temperatux* von 220 und einem Vasserstof fdxnack 
von 300 bar bei einer Belastung von 0,4 1 Harzlbsung/l 
Kontak-fb bydriert. Dabei lief die Harzlosung znerst uber 
den Pd- , dann iiber den Cu/Cr-Kontakt . Der Versuch vurde 
willkUrlicb nacb l4 d abgebrocben, obne daQ man ein merk- 
licbes Nacblassen der Katalysatorakt ivitat feststellte. 
Das erbaltene Prodnkt hatte einen Sauers tof f gehalt von 
8,6 Massen-9^ nnd einen Erweicbungspunkt von 95 ^C. Das 
Harz war einwandfrei in Etbanol, n-Hexan, Testbenzin nnd 
Normalbenzin Ibslicb. 

Beispiel 6 

In einem Autoklaven wurden 165 E eines gemaB Versucb 3 
- 'der DE-OS 33 24 28? in Gegenwart von Trie t by 1 benzyl - 
ammoiiiumcblorid bergestellten Acetopbenonbarzes (Erwei- 
cbungspnnkt; 99 , Sauerstof fgehalt : 12,55 Massen~9&) in 
385 g Isobutanol gelost und wie im Beispiel 4 bescbrie- 
ben bydriert. Man erbielt ein Harz mit einem Erweicbungs- 
punkt von 117 (Sauerstoitrgebalt : 7,6 Massen-9^) , das 

sicb einwandfrei in n-Hexan, Testbenzin, Normalbenzin 
und Etbajiol loste. 
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Patentaiispiruche : 

1. BenzxnlSsliches, hydriertes Alkylarylketon/Poiwaldehyd- 
Harz, dessen Alkylarylketon-Komponente einen Alkylrest 
mit 1 bis 4 C-Atooen in der KoHlenstof fkette und ei- 
nen Arylx-est mit 6 bis 10 C-Atomeix im KotilenstofT- 
geriist besitzt, mit einem Sauerstoff gehalt > 6 Massen-?^ 
und einem Erweichungspunkt > 70 °C. 

2. Benzinlosliches, hydriertes Alkylarylketon/Pormaldehyd- 

Harz gemaB Anspruch 1 , 
dadurcli gek:eiiii32eich.net , 

cia.3 es einen Sauerstof f gehalt im Bereich 7 bis 9,5 
Massen-9^ aufveist. 

3. Benzinlbsliches, hydriertes Alkylarylketon/Pormaldehyd- 
Harz gem&fi den Anspruchen 1 und 2, 

dadureh. ffekennzeicbziet , 

daO es einen Erweichungspunkt im Bereich von 75 bis 
135 C aufweist. 

4. Benzinliisliches, hydriertes Alkylarylketon/rormaldehyd- 
Harz gemafl den Anspruchen 1 und 3, 

dadurch gekennzeichnet , 

dafi es einen Erweichungspunkt im Bereich von 85 bis 
125 °C aufveist. 

5. Verfahren zur Herstellung .eines benzinlBslichen, 

• hydrierten Aikylarylkefon/PbrmaldehydlHarzes gemafl 
den Anspriichen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet , 

dafi ein Alkylarylketon/Pormaldehyd-Harz bei einem 
Wasserstorfdruck > 20O bar und bei Temperaturen im 
Bereich von l4o °C bis 300 °C in Gegenvart von Nickel 
Palladium, Palladium/Kupfer oder Palladium/Nickel als 
Katalysator hydriert wird. 
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VerfaJiren zur Herstellung exnes benzinlbsliclien, 
liydrierteii Alkylaryllceton/Formaldeliyci-Harzes gemSLfl 
den Aixspriichen 1 \>±s 5 9 
dadurch gekeimzeiclanet , 

dai3 eln Alkylarylketon/Formaldehyd-Harz bex einem 
Vasserstofrdruck > 200 bar ixnd bei Temperaturcn im 
Bereicti von ^kO bxs 200 in Gegenwart eines 

Nickelkatalysators, der mindestens 30 Massen-^t Nickel 
(gerectinet als Metall) entbalt , hydriext wird. 

Verfabren zur Herstellnng eines benzinloslicben, 
bydrierten Alkylarylketon/Pormaldehyd-Harzes gemaB 
den Anspriicben 1 bis 5» 
dadnrcb gekennzeicbnet , 

daB ein Aikylarylketon/Formaldebyd-Harz bei einem 
Vasserstofrdruck > 200 bar nnd bei Tempera turen im 
Bereicb von 1 80 bis 300 in Gegenwart eines 

Palladium-, Palladinm/Kupf er- oder Palladium/Nickel- 
Kataiysators, der 0,1 bis 10 Massen-jt Palladium ent- 
balt, bydriert wird, 

. Verrabren zur Hexstellung eines benzinloslicben, 
bydrierten Alkylarylketon/Pormaldehyd-Harzes gem^B 
den Anspriicben 5 und 6 , 
dadurcb gekennzeicbnet , 

daB die Hydrierung bei Temperaturen im Bereicb von 
150 bis 180 durcbgefubrt wird. 

. Verfabren zur Herstellung eines benzinlo slicben, 
bydrierten Alkylaxylketon/Formaldebyd-Harzes gemM.fi 
den Anspriicben 5 und 7 j 
dadurcb gekennzeicbnet , 

daB die Hydrierung bei Temperaturen im Bereicb von 
200 bis 250 durcbgeriibrt wird. 
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Verfahireti zux* Herstellung eines benziiiloslich.en, 
hydrierten Alkylarylketon/Formaldehyd-Harzes gemS-B 
den Anspriiclien 5 bis 9f 

dadurch. gekennzeiclxne t , ^ 
daB die Hydrierung bei einem Vasserstof f druck ini / 
Bereich von 25O bis 350 bar durcbgefubrt vird. / 
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